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Cette etape deactivation, encore appelee sulfuration, est done une etape 
importante pour ameliorer les performances des catalyseurs d'hydrotraitement. 
notamment en ce qui concerne leur activite et leur stabilite dans le tennps. et 
beaucoup d'efforts ont ete consacres a ameliorer les procedures de sulfuration. 

5 Les procedures industrielles de sulfuration des catalyseurs sont souvent 

efFectuees sous pression d'hydrogene avec des charges hydrocarbonees liquides 
contenant deja des composes organosoufres comme agents sulfurants, telles que 
celles deja disponibles dans la raffinerie. Cette methode presente toutefois des 
inconvenients importants, lies a la necessite de demarrer les sulfurations a basse 

10 temperature, et de les mener ientement pour obtenir une sulfuration complete des 
catalyseurs a temperature elevee. 

Des additifs soufres ont ete proposes pour ameliorer la sulfuration des cata- 
lyseurs. La methode consiste a incorporer un compose sulfure (denomme spiking 
agent) a une charge telle qu'un naphta ou a une coupe particuliere telle qu*un VGO 

15 (vacuum gas oil) ou un SRGO (Straight Run Gas Oil) qui est un gazole issu 
directement de Tunit^ de distillation atmospherique. 

On connaTt ainsi. notamment par le brevet EP 64429. Tutilisation de 
DiMethylDiSulfure (de formule CH3-S-S-CH3, egalement denomme DMDS) pour la 
sulfuration des catalyseurs. Dans ce but, on introduit le DMDS (additionne a une 

20 charge hydrocarbonee liquide) et de Thydrogene dans (es reacteurs industriels 
d'hydrotraitement charges avec les catalyseurs correspondants, cela apres 
interruption de la reaction d'hydrotraitement. Une telle technique d'introduction de 
Tagent de sulfuration dans le reacteur industriel d'hydrotraitement, est qualifiee d' "in 
situ". 

25 Plus recemment, on a developpe de nouvelles techniques de sulfuration de 

catalyseurs comprenant deux etapes. Le brevet EP 130850 decrit une telle 
technique. Dans une premiere etape, dite "ex-situ", le catalyseur est preactive en 
Tabsence d*hydrogene, a I'exterieur de la raffinerie, par un traitement comprenant 
une impregnation par un agent sulfurant, en Tespece un polysulfure organique. La 

30 sulfuration complete du catalyseur est effectuee dans le reacteur industriel 
d'hydrotraitement, en presence d'hydrogene sans ajout additionnel d'agent de 
sulfuration. La presulfu ration "ex-situ" dispense le raffineur d'injecter Tagent sulfurant 
au cours de la sulfuration du catalyseur. en presence d' hydrogene. 

S'agissant du DMDS, la demande EP 1046424 enseigne que I'addition a 

35 celui-ci d'un ester de Tacide orthophtalique, en vue de la sulfuration des catalyseurs 
d'hydrotraitement, permet encore d'ameliorer Tactivite des catalyseurs ainsi actives, 
notamment en hydrodesulfuration. Ce document precise que Tintroduction de 
I'orthophtalate doit dans ce but se faire simultanement a celle du DMDS, et qu"un tel 
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precede peut trouver ^ s'appliquer aussi bien In-situ (conform^ment a I'exemple 
illustre) que ex-situ; 

II a a present ete trouve que I'introduction sequentielle de Porthophtalate. 
puis du DMDS. permet une activation des catalyseurs d'hydrotraitement resultant en 
une actlvite amelioree de ces derniers. / 

La pr6sente invention a done pour objet en premier lieu un precede 
d'Impregnatlon d'un catalyseur metallique d'hydrotraitement sous sa forme oxyde. 
avec au moins un ester de formule generate (I) : 

O 

II 

II 
o 

dans laquelle les symboles et R^. identiques ou differents. representent chacun un 
radical alkyle (lineaire ou ramifi§). cycloalkyle. aryle. alkylaryle ou arylalkyle, ce 
radical pouvant contenir de 1 a 18 atomes de carbone et eventuellement un ou 
plusieurs heteroatomes ; 

ledit compose de formule (I) §tant eventuellement dissous ou disperse dans un 
IS liquide. 

Les esters d'acide orthophtalique preferes selon invention sont ceux dans 
lesquels les symboles R^ et R^ representent des radicaux alkyle Identiques cove- 
nant de 1 a 8 atomes de carbone et, plus particuli^rement. I'ortliophtalate de dim6- 
thyle, I'orthophtalate de diethyte et I'orthophtalate de bis (2-ethylhexyle) en raison de 
20 leur accessibilite industrieile et de leur cout modere. 

L'orthophtalate de diethyle est plus particulierement prefere. 
La quantite d'ester de formule (I) impregne sur le catalyseur est liee a la 
capacity d'absorption de ce dernier, et. bst gerieraiement comprise ehtre 1 et 60 %' 
de preference entre 5 et 50 % (exprimee en poids d'ester rapportee au poids de 
catalyseur sous forme oxyde). Sauf indication contraire, les pourcentages employes 
dans le present texte sont des pourcentages en poids, 

Le catalyseur m§tallique d'hydrotraiternent mis en oeuvre dans le precede 
d'impr6gnation selon I'invention est g^neralement un catalyseur a base d'oxydes de 
molybdene. tungstene, nickel et/ou cobalt, deposes sur un support mineral poreux. 

On pr§f§re plus particulierement utiliser comme catalyseur un melange 
d'oxydes de cobalt et de molybdene. un m§lange d'oxydes de nickel et de 
molybdene ou un melange d'oxydes de nickel et de tungstene. ce melange d'oxydes 
etant supports par une alumina, une sillce ou silice-alumine. 
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Les liquides utilisables pour dissoudre le compose de formule (I) sont de 
preference des solvants organiques. tels que les hydrocarbures aliphatiques, 
aromatiques ou alicycliques. ou encore tels que les alcools. les ethers, les cetones! 
On peut egalement disperser le compose de formule (I) dans I'eau, par tout agent 
dispersant ou 6mulsifiant approprie. 

Le toluene est un solvant pr^fere pour la mise en oeuvre du precede 
d'impr6gnation selon invention. 

La presente Invention a 6galement pour objet un precede de sulfuration d'un 
catalyseur m6tallique d'hydrotraitement sous forme oxyde, comprenant : 

- a) une etape d'impr§gnation telle que definie precedemment dudit 
catalyseur par un compose de formule (I), suivie de 

- b) une etape de mise en contact du catalyseur ainsi traite avec un agent de 
sulfuration, et de 

- c) une etape de mise en contact avec de I'hydrogene ; 

I'etape b) etant suivie de l'§tape c) ou bien les etapes b) et c) etant r§alisees 
slmultanement. 

On peut utiliser comme agent de sulfuration tout agent de sulfuration connu 
de rhomme du metier, tel qu'une charge hydrocarbonee ^ hydrodesulfurer. 
eventuellement additionn6e d'un compose soufre tel que le sulfure de carbone. un 
sulfure. disulfure ou polysulfure organique, un compose thiophenique ou une define 
soufree. 

On prefere mettre en oeuvre comme agent de sulfuration le DMDS, compris a 
raison de 0,5 a 5%. de preference de 1 a 3% dans une charge hydrocarbonee. 

La quantite d'agent de sulfuration a utiliser est generalement liee a la 
stoechiometrie des formes stables des sulfures metalliques devant etre obtenus pour 
I'activation du catalyseur d'hydrotraitement. et a la quantite de catalyseur a sulfurer. 
Cette quantity d'agent de sulfuration. qui peut §tre d^terminee sans effort excessif 
par I'homme du metier moyennant des essais repetes. est generalement, dans la 
pratique, compris entre 10 % et 50 % (correspondant au rapport du poids equivalent 
de soufre de I'agent sulfurant sur le poids de catalyseur). 

Selon une premiere variante pref^ree du precede de sulfuration selon 
rinvention, I'etape a) d'impregnation est mise en oeuvre dans un dispositif de 
melange approprie. et le produit obtenu est sulfure dans un r6acteur industriel 
d'hydrotraitement, par mise en oeuvre simultan^e des 6tapes b) et c). On peut utiliser 
pour ('impregnation tout dispositif approprie, par exemple un melangeur bicone ou un 
melangeur rotatif. La sulfuration est dans ce cas realisee selon une technique de 
type « in situ ». 
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Selon une deuxieme variants du precede salon I'invention. I'etape a) 
d'impregnation et la mise en contact du catalyseur obtenu avec I'agent de sulfuratlon 
(conformement a I'etape b) ) sont mises en ceuvre dans deux dispositifs de melange 
appropries, Identiques ou differents, tels qu'un melangeur du type precedent. L'etape 
c) est alors realisee dans un reacteur industriel d'hydrotraitement. La sulfuration est 
dans ce cas realisee selon une technique de type « ex situ ». 

Selon une autre variante du proced6 selon I'invention. I'etape a) est realisee 
dans un r6acteur industriel d'hydrotraitement, et est suivie de la sulfuration du 
catalyseur ainsi impr^gne dans !e meme reacteur par mise en ceuvre simultanee des 
etapes b) et c). La sulfuration est dans ce cas realisee selon une technique de type 
« in situ ». 

Les autres conditions de mise en ceuvre de la sulfuration du catalyseur telles 
que celles relatives aux temperatures S adopter, au temps necessaire ou encore au 
debit de I'agent de sulfuration ou la presslon d'hydrog^ne sont celles normalement 
connues de I'homme du metier. 

Les exemples qui suivent sont donnes a titre purement illustratif de 
I'invention. et ne saurajent ^tre utilises pour en limiter la portee. 

Exemple 1 : (comparatif) Sulfuration du catalyseur avec le DMDS 

1.1. Mise en oeuvre de la sulfuration : 

On utilise un reacteur cylindrique en acier inbxydable (volume inteme de 120 
ml) place dans un four, et un catalyseur commercial d'hydrod6sulfuration. supporte 
sur alumine et comprenant 3.3 % de cobalt et 8.6 % de molybdene (sous forme 
d'oxydes). 

On place 40 ml (31 g) du catalyseur dans le r§acteur entre deux couches de 
.carbure de .silicium (SiC), agent inerte fayorisant la distribution homog^ne des flux 
gazeux et liquides, et servant egalement de tampon thermique. ' ' • 

Apres sechage sous debit d'azote a 150 "C. le catalyseur est mouille (a cette 
meme temperature) avec un gazole issu de la distillation atmospherique d'un p^trole 
brut (Straight Run GasOil denomme ci-apres SRGO) et presentant les 
caractenstiques rassemblees dans le tableau suivant : 
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Tableau 1 



Type de charge | 


SRGO 8 


Densite 15X 


g/cm' 


U,o/4 1 


Azote 


ppm 


239 


Soufre 


% pds 


1,1 


ASTM D86 






P.I. 


"C 


227,3 


5 % vol. 


"C 


274.5 


10 % vol. 


'C 


292,0 


30 % vol. 


°C 


O 1 C3,0 


50 % vol. 


X 


332,0 


70 % vol. 


°c 


348,0 


90 % vol. 


X 


367.0 


95 % vol. 


"C 


373,0 


P.F. 


"C 


373,7 1 



Apres avoir mis le reacteur sous pression d'hydrogene, on injecte le DMDS 
5 avec un debit de 1 .05 g/h dans le SRGO. La sulfuration au DMDS est realisee dans 
les conditions suivantes : 

- 30 bars de pression d'hydrogene 

- rapport : debit d'hydrogene (exprime en litre, mesur§ dans les conditions 
normales de temperature et de pression) / debit de SRGO (exprime en 

10 litre) egal a 250 Nl/I 

- Vitesse volumique horaire (rapport du debit volumique du SRGO au 
volume du catalyseur) WH = 2 h"^ 

- montee en temperature de 1 SOX a 220X a raison de 30X / heure 

- paller de temperature a 220X, maintenu jusqu'a Tobtentiori de 0,3% en 
15 volume d'H2S dans les gaz de sortie du reacteur ; 

- montee en temperature a 320X a raison de 30X/h ; 

- palier de 14 heures a 320 X 

En sortie du reacteur, apres passage dans un separateur gaz-Iiquide, la 
phase liquide est recyclee en amont du reacteur catalytique. 
20 La duree totale de sulfuration est de 24 heures. 

Le catalyseur est recuper§, lave et seche sous d6bit d'azote. 
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1.2. Test de I'activite du catalyseur dans la reaction d'hydrodesulfuration du 
thloph^ne : 

L'activlt§ du catalyseur active (ou suifure) conform6ment au point 1.1. 
pr6c6dent est testee dans ia reaction d'hydrodesulfuration du thiophene. 

Cette reaction, mise en oeuvre en presence d'hydrogfene, a pour effet de 
convertir le thiophene en des produits hydrocarbones tels que le butadiene, le 
butane, le butene. avec formation simultan6e de HzS. L'activit6 du catalyseur dans 
cette reaction est representative de son activity pour I'hydrodesulfuration de charges 
hydrocarbonees. 

Une partie du catalyseur active conform^ment au 1.1. est brby^e sous argon 
pour obtenir des particules de 0.2 ^ 0.5 mm que Ton melange avec du carbure de 
silicium (SiC). 

On place 15 mg de ce melange dans un r§acteur tubulaire en verre de 10 

ml. 

On alimente ce reacteur, porte a une temperature de 400°C, avec : 

- un d6bit d'hydrogene egal a 5,4 N l/heure, et 

- du thiophene a une pression partielle de 8 l<Pa, correspondant a un debit 
massique de 1,5 g/h, 

pour une pression totale de 101 kPa. 

L' activity du catalyseur est determinee par la constante de Vitesse k de la 
reaction p9r gramme de catalyseur, et exprimee en terme d'activite massique relative 
(RWA). dans le but de permettre la comparaison entre ractlvit6 resultant de differents 
traitements d'actlvation (ou sulfuration). Cette RWA est calculee de la maniere 
suivante. 

Apres cheque traitement d'activation au DMDS (precede ou non d'une l^** 

etape comprenant rimpregnation par un orthophtalate) la constante de Vitesse (k) est 

calculee. a partir de la mesure. par analyses, chromatographlques de la.teneur 

residuelle en thiophene des gaz Issus de la sortie du reacteur. La RWA est le'rapport ' 

de cette constante d'activite avec celle du present test de reference (catalyseur 

suifure au DMDS) exprimee en pourcentage, soit lOO.k/kref. 

Ainsi. la RWA du catalyseur suifure au DMDS. conformement a I'exemple 1 
est de 100%. 

1.3. Test de I'activite du catalyseur dans la reaction d'hydrodesulfuration 
d'une coupe petroliere : 
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Ce test d'activite consiste a mesurer la teneur en soufre residuelle de la coupe 
petroliere apres la reaction catalytique d'hydrotraitement. Ce type de test est tres 
proche des conditions industrielles d'utillsation des catalyseurs d'hydrotraitement. 

Dans ces essais. ia coupe petroliere est un gasoil dont les caracteristiques 
principales sont donn§es dans le tableau n°2. 



Tabteau 2 

Principales proprietes physico-chimlques du gasoil utilise pour determiner Tactivite 

des catalyseurs d'hydrotraitement 



Type de charge 




SRGO 


Densite 1 5°C 


g/cm^ 


0,8517 


Azote 


ppm 


114 


Soufre 


% pds 


1,32 


ASTM D86 






P.I. 


"C 


207,3 


5% vol. 


"C 


247,8 


10 % vol. 


"C 


259.9 


30 % vol. 




283,4 


60 % vol. 


"C 


.301.2 


70 % vol. 


"C 


320.3 


90 % vol. 


"C 


347,5 


95 % vol. 


X 


357.7 


P.F. 


"C 


363,9 



3 ml du catalyseur active confonnement au paragraphs 1.1 du present 
exemple sont broyes, de manlere a obtenir une poudre de granulometrie comprise 
entre 200 et 500 pm. Ce catalyseur est melange avec le meme volume d'une poiidre- 
de carbure de silicium. puis est place dans la partle centrale d'un reacteur tubulaire 
(10 mm de diametre interne. 190 mm de haut). L'entree et la sortie du reacteur sont 
remplies d'une couche de carbure de silicium servant de tampon thermique et 
assurant la bonne stabilite mecanique du lit catalytique. 

L'hydrog^ne et le gazole sont alors Introduits a temperature ambiante en flux 
ascendant. 

Le reacteur est ensuite porte a 350"C ^ raison d'une montee en temperature 
de 60°C/heure. Apres une p6riode de stabilisation de 15 heures. des echantillons 
reguliers de liquide en sortie du reacteur sont prelev§s pendant 8 heures. puis 
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degazes avec de I'azote pour eliminer toute trace d'hydrog^ne sulfur^ digsous. Les 
conditions d'essais sont resumees dans ie tableau 3. 
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Tableau 3 
Conditions operatoires du test d'activite 



Temperature 


350"C 


Pression d'hydrogene 


40 bars 


Sens d'ecoulement 


ascendant 


Debit de Gasoil 


6m!/h 


Volume de catalyseur 


3 ml 


Debit d'hydrogene 


2NI/h 



La concentration r^siduelle en soufre du liquide issu de la sortie du reacteur 
est mesuree pour chaque 6chantiHon. et aprds calcul de la concentration moyenne 
en soufre. on d^tennine la constante de vitesse (k). qui caracterise I'activite d'un 
millilitre du catalyseur, par la formule suivante : 
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r 1 1 ) 




\^ sortiegasoil c/iargj? J 



dans laqueile 

- LHSV represente la vitesse spatiale horaire du liquide (encore appelee en 
anglais : Liquid Hourly Space Velocity) exprimee en h-\ LHSV etant 
d^finie par : 



20 



25 



LHSV = ^^^^^ ' ' S'^^'^iK^ii I h) 



volume • de catalyseur (ml) 



-n : ordre de la reaction etant egal a 1.65 dans Ie cas de I'hydrodesulfuration 
du gasoil 

-C sortie gasoil : concentration en soufre contenu dans i'^chantillon (ppm), 
-C charge : concentration en soufre contenu dans la charge de gasoil uti'lis6e 
(soit.13 200 ppm) 

Dans Ie but de permettre la comparaison entre I'activite resultant de differents 
traitements d'activation. notamment par rapport a un traitement de reference. 
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I'activite du catalyseur (caracterisee par la constants de Vitesse (k) ) est exprim6e 
terme d'activite volumique relative (ou RVA) par la formule sulvante : 



k 

s tan dard 

dans laquetle : 

-k echantillon est la constante de Vitesse du catalyseur teste 
-k standard est la constante de vitesse du catalyseur de reference (catalyseu 
sulfure au DMDS conformement a i'exemple 1) 

Ainsi, la RVA du catalyseur sulfure au DMDS conformement a I'exemple 1 est di 
100 %. 



Exemple 2 : Impregnation du catalyseur utilise dans I'exemple 1 avec 9.2% d< 
DiEthylPhtalate (ou DEP) 

On utilise le mSme catalyseur d'hydrotraitement qu'a I'exemple 1. et ui 
reacteur tubulaire en verre a double enveloppe de volume 200 ml, muni d'un vern 
fritte soude a sa partie inferieure. 

40 ml (correspondant a 31 g) du catalyseur sont deposes sur le verre fritte d( 
reacteur, dans lequel on introduit ensuite une solution de 2,86 g de DEP dans 32,5 j 
de toluene. Le ratio DEP/poids total du catalyseur sous forme oxyde correspondan 
est de 9,2 % en poids. Le contact entre le DEP et la charge catalytique est mainteni 
durant 30 minutes a temperature ambiante. 

On porte ensuite la temperature du reacteur a 100°C. et on fait circuler de 
I'azote pour evaporer le toluene. " . 

Exemple 3 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traite conformement a I'exemple 2 

On repete sur le catalyseur obtenu a I'exemple 2 le traitement de sulfuratior 
au DMDS du point 1.1 de I'exemple 1. 

L'activite du catalyseur ainsi sulfure est mesuree par le tes 
d'hydrodesulfuration du thioph^ne decrit au point 1.2. de I'exemple 1. 

On obtient une RWA de 1 16. 

L'impregnation pr6alable de DEP permet par consequent d'augmente 
significativement l'activite d'un catalyseur sulfur§ au DMDS. 
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Exemple 4 : Impregnation du catalyseur ut 
DEP.- 

L'exempie 2 est repete de mani^re 
catalyseur (sous forme oxyde) de 19,6%. 



Illse dans l'exempie 1 avec 19.6 % de 



a obtenir un ratio DEP/polds total de 



Exemple 5 : Sulfuration au DMDS du catalyseur trait6 conformement a l'exempie 4 

On repete l'exempie 3 en utilisant comme catalyseur celui prepare 
conf6nT»§ment d l'exempie 4. 

On mesure une RWA en desulfuratlon du thiophene de 1 12. 

Exemple 6 : Impregnation d'un catalyseur d'hydrotraitement avec 28.3 % de DEP : 

On place 230 ml (180 g) d'un catalyseur commercial d'hydrodesulfuration. 
constitue de 3,3 % de cobalt et 12.1 % de molybdene (sous forme d'oxydes) 
supporte sur alumine, dans un ballon en verre de 500 ml puis on coule une solution 
constitue de 46 ml (51 g) de DEP et de 51 ml (44 g) de toluene sur ce catalyseur. Le 
tout est laisse a temperature ambiante pendant 12 heures puis le toluene est 
evapor§ sous vide a 60°C a I'aide d'uri evaporateur rotatif. 

La quantite de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 28,3 % du 
poids de catalyseur commercial d'hydrodesulfuration (sous forme oxyde). 

Exemple 7 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traite conformement a Texemple 6 

On rSpete sur le catalyseur obtenu ^ l'exempie 6 le traitement de sulfuration 
au DMDS du point 1.1 de l'exempie 1. sans toutefois recycler la phase liquide en 
amont du reacteur. 

L'activite du catalsyeur ainsi sulfure est mesur6e par le test 
d'hydrodesulfuration d'une coupe p§troliere d§crlt au point 1.3. de l'exempie 1. dans 
lequel ia constante de vitesse de reference k standard est celle mesuree pour le 
catalyseur commercial utilise pour l'exempie 6 et sulfure au DMDS. 

On obtient une RVA de 1 16. 

On corrobore ainsi le fait que I'impregnation prealable de DEP permet 
d'augmenter significativement Tactivite d'un catalyseur sulfure au DMDS. 



ler depot 
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Exemple 8 : Impregnation du oatalyseur utilise dans I'exemple 6 aveo 40,5 % de 
DEP : 

On place 53 ml (41 g) du catalyseur utilise dans I'exemple 6 dans un ballon 
en verre de 250 ml. On coule ensuite une solution constitue de 14,8 ml (16,6 g) de 
5 DEP et de 8,4 ml (7,2 g) de toluene sur ce catalyseur. Le tout est laiss^ a 
temperature ambiante pendant 12 heures puis le toluene est evapore sous vide a 
sec a I'aide d'un evaporateur rotatif. 

La quantite de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 40,5 % du 
poids de catalyseur commerdal d'hydrod^sulfuration (sous forme oxyde). 

10 

Exemple 9 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traite conform6ment a I'exemple 8 

On repete le traitement de sulfuration au DMDS de I'exemple 1 en utilisant le 
calayseur traits conform§ment S I'exemple 8, mais sans toutefois recycler la phase 
15 liquide en amont du r^acteur. 

Le test d'activit6 en d^sulfuration de gasoil (decrit au point 1.3. de I'exemple 
1) conduit d une mesure de RVA de 137. 
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REVENDICATinMQ 



. o;:~:;r ^^^^^^^ — - 




r,uL:™ ^ventueltemen, dissous ou disperse dans un 

oomenantde i .SaLesdelrblnl ''^ -^-"x -'Me ,den«ques 

3. ProcedS selon I'une des revendications 1 ou 2 caractSri.=A ™ 
Pester de formute (I) est rorthophtaiate de di«hyle. ^ '=«'«<=tense en ce que 

4. Proc6d6 selon rune des revendications 1 a 3 caract^ris^ .n 

de ,0 je;Teiti,:rs rs:::::—"^ ' ^ — - - - 

for.e oxtd:^ tet::':'"""" "■^♦^'"•""^ d.^drotra^e^en. sous 

1 ^5"^/""'"'"''°" '^"^ ""^ "^""'^ ravendioations 
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- c) une §tape de mise en contact avec de I'hydrogene ; 

I'etape b) etant suivie de l'6tape c) ou bien les etapes b) et c) etant realisees 

simultan§ment. 



7. Precede selon la revendication 6. caracterisee en ce que I'agent de 
sulfuration est une charge hydrocarbonee a hydrod§sulfurer. eventuellement 
additionnee d'un compost soufre tel que le sulfure de carbone. un sulfure, disulfure 
ou polysulfure organique, un compose thiophenique ou une ol6fine soufree. 



8. Precede selon I'une des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que on 
met en oeuvre comme agent de sulfuration le DMDS. comprls a raison de 0,5 ^ 5%, 
de preference de 1 a 3% dans une charge hydrocarbonee. 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications 6 a 8, caracterise en ce que 
I'etape a) d'impregnation est mise en oeuvre dans un dispositif de melange 
approprie, et le produit obtenu est sulfure dans un reacteur industriel 
d'hydrotraitement, par mise en oeuvre simultan§e des etapes b) et c). 

10. Precede selon I'une des revendications 6^8, caracterise en ce que 
I'etape a) d'impregnation et la mise en contact du catalyseur obtenu avec I'agent de 
sulfuration conformement a I'etape b) sont mises en oeuvre dans deux dispositifs de 
melange, identiques ou diff6rents, et I'etape c) est realisee dans un reacteur 
industriel d'hydrotraitement, 

11. Precede selon I'une des revendications 6 a 8, caracteris§ en ce que 
i'etape a) d'impregnation est realisee dans un reabteur industriei d'hydrotraitement, 
et est suivie de la sulfuration du catalyseur ainsi impregne dans le m§me reacteur 
par mise en oeuvre simultanee des etapes b) et c). 



im 



R4nMui.at 
L&ntanucn 
maitsTMiiui 



26 bis, rue de Saint Pfitersbourg- 75800 Paris Cedoc 08 
Pour vous informer : INPI DIRECT 



PN°lndig6Ijr:»XHI=t*=L-«:VJi 



Tilteople : 33 ((91 S3 04 52 65 
Vos references pour ce dossier (facultalif) 



N° P'EWREGISTREMEWT NATIONAL 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriett intellectuelle - Livre VI 

DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N« 
(A fournir dans !e cas oCi les demandeurs et les 
inventeurs ne sont pas les memes personnes) 
Cat imprime est a remplir lisiblement a i'encre noii^ 
AM 1947 - PGR/db 



N» 11235*03 



08 113 @W/ 210103 



TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 



ET 



LE(S} DEMANDEUR(S) : 

ATOFINA 

4-8, cours Mlchelet 

92800 PUTEAUX 

FRANCE 



PESIGNE(NT) EN TAUT QU'INVENTEUR(S) i 



Nom 



Prgnoms 



BRUN 
Claude 



Rue 



Clos Saint-pierre 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facuUa tiJ) 
Nom 



>4i 3i2i ni IDRON 



Prfinoms 



FREMY 



Adresse 



Georges 



Rue 



Chemin de Coulomme 



Code postal et ville 



Societe d*appartenance (fac uUgtiJ) 
Nom 
Prtnoms 



Ifi MK-^^m.nl SAUVETERRE DE BEARN 



HUMBLOT 



Adresse 



Francis 



Rue 



720. Route de Tus 



Code postal et ville 



I6i4ia iniOlLANNEPLAA 



Societe d'appartenance (facuUaHj ) 
S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indlquez en haut a drorte le de fa 



page SUM du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEIVIANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 




Pierre GRANET 
Mandataire European 



This Page is inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLORED OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS • 

□ LINES OR MARKS ON ORIQINAL DOCUMENT 

□ REPERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning documents will not correct images 
problems checked, please do not report the 
problems to the IFW Image Problem Mailbox 



